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(3) Verfahren zur Herstellung von 4,4'Diaminoditolylmethan 

® Gegenstand der Erfindung ist ein Verfah ren zu r Herstel- 
lung von 4,4*-Diaminoditolylmethan durch Umsetzung 
von o-Toluidin mit Forma Idehyd in Gegenwart eines sau- 
ren Katalysators, wobei das Molverhaltnjs des sauren Ka- 
talysators zu o-Toluidin von 0,8 bis 1,2 Aquivalenten des 
sauren Katalysators pro Mol o-Toluidin betragt. 
Das Molverhaltnis o-Toluidin zu Formaldehyd betragt vor- 
zugsweise von 1,5 : 1 bis 10 : 1. Der saure Katalysator ist 
bevorzugt Salzsaure. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindurig betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 4,4'-Diaminoditolylniethan. 

[0002] Es ist bekannt, 4,4'-Diaminoditolylinethan durch Umsetzung von o-Tbluidin mit Formaldehyd in Gegenwart ei- 
5 ner Saure als Katalysator herzustellen. 

[0003] DE-A 16 43 249 beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Diaminoditolylmethanen durch 
Umsetzung von o-Toluidin mit Formaldehyd in Gegenwart von wassriger Mineralsaure und eines mit Wasser nicht 
mischbaren Losungsmittels bei erhohter Temperatur in mehreren hintereinander geschalteten Reaktionsstufen, wobei 
jede folgende Reaktionsstufe bei einer hoheren Temperatur als die vorangegangene Reaktionsstufe durchgefUhrt wird, 

to Neutralisieren, Abtrennung der wassrigen Phase und Isolierung der gebildeten Diaminotolylmethane. o-Tbluidin und 
Formaldehyd werden im Molverhaltnis von 1,8 : 1 bis 8,0 : 1 eingesetzt. Die Saure wird in Mengen von 0,5 bis 35 mol- 
%, bezogen auf ein mol o-Toluidin, eingesetzt. Dem Reaktionsgemisch werden vor oder nach der Umsetzung, also vor 
der Neutralisierung des Reaktionsgemisches mit Wasser, nicht mischbare organische Losungsmittel in Mengen von 10 
bis 200 Gew.-%, bezogen auf o-Toluidin, zugesetzt. 

15 [0004] Nachteilig an dem beschriebenen Verfahren ist, daB neben dem gewunschteri Wertprodukt 4,4VDiaminoditolyl- 
methan signifikante Mengen 2,4'-Diaminoditolylmethan als Nebenprodukt gebildet werden. Die Trehnung von 4,4'- und 
2,4-Diaminoditolylmethan durch Destination oder Kristallisation ist sehr aufwendig, weshalb eine Minimierung der Bil- 
dung des 2,4-Isomers wunschenswert ist. 

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von 4,4 -Diaminoditolylmethan bereitzustellen, bei 
20 dem Nebenprodukte in verringertem Umfang gebildet werden. 

[0006] Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von 4,4-Diaminoditolylmethan durch Umsetzung 
von o-Toluidin mit Formaldehyd in Gegenwart eines sauren Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Mol- 
verhaltnis des sauren Katalysators zu o-Toluidin von 0,8 bis 1,2 Aquivalenten des sauren Katalysators pro mol o-Toluidin 
betragt. 

25 [0007] Als saure Katalysatoren konnen Sauren mit einem pIQ-Wert < 1,5 eingesetzt werden, beispielsweise Mineral- 
sauren wie Phosphorsaure, Schwefelsaure und/oder Salzsaure, bevorzugt wird Salzsaure eingesetzt. Bevorzugt betragt 
das Molverhaltnis des sauren Katalysators zu o-Toluidin von 0,9 bis 1,1 Aquivalenten, besonders bevorzugt von 0,9 bis 
1,0 Aquivalenten des sauren Katalysators pro mol o-Toluidin. Wegen der moglichen Bildung von stark karzinogenem 
Bis-Chlormethylether ist bei Verwendung von Salzsaure als Saure das Arbeiten mit uberstochiometrischen Sauremengen 

30 weniger bevorzugt. 

[0008] Das Molverhaltnis von o-Toluidin zu Formaldehyd betragt ublicherweise von 1,5 : 1 bis 10 : 1, bevorzugt von 
2,5 : 1 bis 8,0 : 1, besonders bevorzugt von 2,5 : 1 bis 5,0 : 1. Durch den Einsatz von o-Toluidin in stochiometrischem 
tJberschuB wird die Bildung von oligomeren o-Toluidin-Formaldehyd-Kondensaten zuruckgedrangt Insbesondere wird 
die Bildung von N-Methyl-4,4'-IXaminc<iitolylmethan zuruckgedrangt. 

35 [0009] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt halbkontinuierlich durchgefUhrt, d. h. o-Toluidin und gegebe- 
nenfalls eine Teilmenge oder die Gesamtmenge des sauren Katalysators werden vorgelegt und Formaldeyhd und gege- 
benenfalls die Gesamtmenge oder die Restmenge des sauren Katalysators kontinuierlich zugegeben. ^rzugs weise wird 
o-Toluidin und die Gesamtmenge des sauren Katalysators vorgelegt. Die Umsetzung wird ublicherweise bei Temperatu- 
ren von 20 bis 200°C durchgefUhrt. 

40 [0010] Die Umsetzung kann in einem inerten organischen Losungsmittel durchgefuhrt werden. \brzugs weise wird sie 
in Abwesenheit eines organischen Losungsmittels durchgefuhrt. 

[0011] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Reaktionsmi- 
schung wahrend der Formaldehyd-Zugabe, bei einer Temperatur von 20 bis 70°C, bevorzugt von 20 bis 60°C und beson- 
ders bevorzugt von 30 bis 60°C gehalten, bis mindestens 50% der Formaldehydmenge zugegeben sind. Bevorzugt wird 
45 die Reaktionsmischung auf der angegebenen Temperatur gehalten, bis die Gesamtmenge Formaldehyd zugegeben ist. 
Die Temperatur der Reaktionsmischung wahrend der Formaldehyd-Zugabe hat einen EinfluB auf die Isomerenverteilung 
des gebildeten Diaminoditolylmethans. AnschlieBend wird die Temperatur auf > 75°C erhoht. 

[0012] Die Reaktionsmischung wird nach Zugabe von mindestens 50% der Formaldehydmenge, bevorzugt nach voll- 
standiger Zugabe des Formaldehyds, bevorzugt fur eine Dauer von mindestens 0,2 Stunden, besonders bevorzugt 0,2 bis 
50 48 Stunden, insbesondere 0,2 bis 6 Stunden auf einer Temperatur von > 75°C, bevorzugt > 90°C, besonders bevorzugt 
100 bis 130°C, gehalten. 

[0013] Bei der Temperierung auf Temperaturen > 75°C werden in der Reaktionsmischung unerwunschte Nebenpro- 
dukte in einem AlterungsprozeB abgebaut oder umgelagert. Die Alterung der Reaktionsmischung kann in dem Reaktor, 
in der die Umsetzung von o-Toluidin mit Formaldehyd durchgefuhrt wurde, ablaufen, oder diskontinuierlich oder konti- 
55 nuierlich in einem weiteren Reaktor, in das die Reaktionsmischung nach vollstandiger Zugabe des Formaldehyds iiber- 
fiahrt wird. Bevorzugt wird die Reaktionsmischung nach vollstandiger Zugabe des Formaldehyd in einen anderen Reak- 
tor uberfuhrt. 

[0014] Die Reaktionsmischung enthaltend 4,4-Diaminoditolylmethan, oligomere Kondensationsprodukte sowie un- 
umgesetztes o-Toluidin kann in ublicher Weise durch Neutralisauon, Phasentrennung und Deslillation und/oder chroma- 
60 tographische Trennung der Reaktionsprodukte aufgearbeitet werden. Bevorzugt wird das Reaktionsgemisch mit wassri- 
ger Natronlauge neutralisiert und anschlieBend die wassrige Phase abgetrennt. Zur Entfemung anorganischer Verunrei- 
nigungen wird vorzugs weise mehrmals mit Wasser gewaschen. AnschlieBend wird das Produktgemisch destillativ auf- 
getrennt. 

[0015] In einer speziell bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden in einer Apparatur 
65 o-Toluidin und Mineralsaure vorgelegt, gemischt, in einem Kreislauf bewegt, beispielsweise durch eine ubliche Pumpe, 
und diesem Gemisch, bevorzugt uber eine Reaktionsmischpumpe oder Diise, Formaldehyd zugegeben. Die Zugabe des 
Formaldehyds kann derart erfolgen, daB ein konstanter Volumenstrom in das Reaktionsgemisch eingespeist wird, bis ein 
geeignetes Molverhaltnis von o-Toluidin zu Formaldehyd vorliegt. Bevorzugt erfolgt die Zugabe derart, daB pro Minute 
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0,05 bis 2% des o-Toluidin- Volumens in die Reaktionsmischung eingeleitet werden. Der Formaldehyd kann auch derart 
eingeleitet werden, daB das pro Zeiteinheit zugegebene Volumen gemaB einer mathematischen Funktion mit fortschrei- 
tender Zugabe sinkt. Bevorzugt ist dabei eine konstante, Linear fallende oder stufig fallende Zugaberate. Der Formalde- 
hyd kann auch gepulst in die Reaktionsmischung eingeleitet werden, wobei eine regelmaBige oder unregelmaBige Puls- 
frequenz und Zugabemenge gewahlt werden kann. 5 
[0016] Die kreislaufige Bewegung der Reaktionsmischung in der Apparatur kann durch allgemein iibliche Einreichun- 
gen wie Pumpen erfolgen. Die Geschwindigkeit, mit der die Reaktionsmischung in dem Kreislauf bewegt wird, betragt 
bevorzugt 1 bis 6 m/sec. Die Einspeisung der Formaidehydlosung kann liber eine Reaktionsmischpumpe, wie in DE- 
A 42 20 239 beschrieben, oder iiber ein in den Pumpenkreislauf eingebautes Diisensystem, z. B. einer RingspaltdUse, er- 
folgen. Die in der Mischzone des Mischorgans, also der Duse oder der Reaktionsmischpumpe, bei der Einspeisung des 10 
Formaldehyds lokal dissipierte Mischenergie betragt vorzugsweise 100 bis 100 000 W/i. Der in dem Kreislauf umge- 
pumpte Mengenstrom steht zu dem in den Kreislauf eingespeisten Mengenstrom an Formaidehydlosung in einem \fer- 
haltnis von bevorzugt mindestens 20 : 1 . Die Reaktionswarme der exothermen Reaktion wird in diesem oder vorzugs- 
weise in einem separaten Umpumpkreislauf abgefuhrt. 

[0017] Das Verfahrensprodukt enthalt neben 4,4'-Diaminoditolylmethan in geringen Mengen 2,4 , -Diaminoditolylme- 15 
than, in sehr geringen Mengen 2,2-Diaminoditolylmethan, daneben oligomere Kondensationsprodukte sowie gegebe- 
nenfalls unumgesetzte o-Toluidin. Der Anteil an gebildetem 2,4 , -Diaminoditolylmethan betragt, bei einem Molverhaltnis 
des sauren Katalysators zu o-Toluidin von 0,98, bezogen auf das 4,4'-Isomere, im allgemeinen < 1,0 Gew.-%, bevorzugt 
< 0,1 Gew.-%. 

[0018] Die Erfindung wird durch das nachstehende Beispiel naher erlautert. 20 

Beispiele 
Beispiel 1 bis 7 

25 

[0019] In einem 2 1-Ruhrbehalter mit Umpumpkreislauf und RuckfluBkiihler werden 400 g (3,72 mol) o-Toluidin 
(Reinheit > 99,5%) vorgelegt und bei 60°C mit 435,6 g 30 gew.%-iger wassriger Salzsaiire (3»58 mol) versetzt, entspre- 
chend einem Saure/o-Toluidin-Verhaltnis von 0,98. Bei dieser Temperatur wird uber einen Zeitraum von 60 Minuten die 
in der Tabelle angegebene Menge einer 37 gew.%-igen wassrigen Formaidehydlosung zudosiert Nach Beendigung der 
Formaldehyd-Zugabe wird die Temperatur innerhalb von 30 Minuten linear auf 95°C erhoht und 240 Minuten bei 95°C 30 
gehalten. AnschlieBend wird zur Neutralisation ein OberschuB 25 gew.-%-ige NaOH der Reaktionsmischung zugegeben, 
wobei das Reaktionsprodukt als Feststoff ausfallL Das Produkt wird zur Entfernung von NaCl mehrmals mit Wasser ge- 
waschen. Der salzfrei gewaschene Roh-Austrag wird anschlieBend destillativ aufgearbeitet. Dabei wird zunachst TOisser 
und anschlieBend o-Toluidin abdestilliert. Die Reindestillation von 4,4 , -Diaminoditolylmethan wird bei 260°C Sumpf- 
temperatur und 0,2 bis 0,3 mbar durchgefuhrt. Es wird eine Leichtsieder-Fraktioh, im wesentlichen bestehend aus o-To- 35 
luidin, eine Mittelsieder-Fraktion, im wesentlichen bestehend aus 4,4 - und 2,4'-Diaminoditolylmethan, und ein oligome- 
rer Destillationsriickstand erhalten. 

Vergleichsbeispiel VI 

40 

[0020] Beispiel 6 wurde wiederholt, wobei das Molverhaltnis Saure/o-Toluidin nur 0,4 betrug. 

[0021] Die Zusammensetzung der Produktmischung in Abhangigkeit des gewahlten o-Toluidin-Formaldehyd- Verhalt- 
nisses wird durch die nachstehende Tabelle wiedergegeben. 
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Beispiel 
Nr. 


HCHO- 

Menge 

[molJ 


o- 

Toluidin/ 

HCHO- 

Verhaltnis 


4,4 - 

Isomer 

[Gew.-%] 


*\ Mr 

2,4 4 - 

Isomer 

[Gew.-%] 


Sonstige* 
[Gew.-%] 


Ruckstand 
(Gew.-%] 


10 


1 


1,83 


2,0 


73,4 


0,60 


0,50 


21,6 




2 


1,46 


2,5 


75,4 


0,5 


0,56 


21,4 


15 


3 


1,33 


2,75 


83,0 


0,44 


0,17 


14,7 


20 


4 


1,22 


3,0 


84,4 


0,40 


0,23 


8,44 


5 


1,13 


3,25 


88,1 


0,29 


0,37 


9,71 


25 


6 


1,05 


3,5 


90,5 




0,18 


8,08 


7 


0,914 


4,0 


89,8 




0,25 


8,16 


30 


VI 


1,05 


3,5 


82,6 


3,23 


0,05 


12,0 



* unbekannte Peaks im Gaschromatogramm = leichtsiedende Nebenprodukte 

35 

[0022] GemaB Vergleichsbeispiel V 1 wird deutlich mehr des 2,4'-Isomeren und deutlich weniger des 4,4-Isomeren ge- 
bildet. 

Patentanspriiche 

40 

1. Verfahren zur Herstellung von 4,4 , -Diaminoditolylmethan durch Umsetzung von o-Toluidin mit Formaldehyd in 
Gegenwart eines sauren Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis des sauren Katalysators zu ■ 
o-Toluidin von 0,8 bis 1,2 Aquivalenten des sauren Katalysators pro Mol o-Toluidin betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis o-Toluidin zu Formaldehyd von 
45 1,5 : 1 bis 10: 1 betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der saure Katalysator Salzsaure ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das \ferfahren halbkontinuierlich 
durchgefuhrt wird, indem o-Toluidin und gegebenenfalls eine Teilmenge oder die Gesamtmenge des sauren Kata- 
lysator vorgelegt werden und Formaldehyd und gegebenenfalls die Restmenge des sauren Katalysators kontinuier- 

50 lich zugegeben werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionsmi- 
schung wahrend der Formaldehyd-Zugabe bei einer Temperatur von 20 bis 70°C gehalten und anschlieBend auf eine 
Temperatur oberhalb 75°C erhoht wird. 
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